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Menetelma ja laitteisto massan kasittelemiseksi 

Esilla olevan keksinnon kohteena on menetelma ja laite massan kasit- 
telemiseksi. Erityisen hyvin keksinnon mukainen menetelma ja laitteisto sovel- 
tuvat kemiallisen massan kasittelemiseen klooridioksidia hyvaksl kayttaen 
kasittelyvaiheessa, jossa on pystytty optimoimaan klooridioksidin kSytto. 

Tekniikan tasosta tunnetaan. etts vieia pari vuosikymmenta sitten selluloosa- 
kuitususpensioita valkaistiin paaasiassa alkuainekloorilla. CI. TSmS suoritettiin 
siten. etta massan joukkoon sekoitettiin kylmaan veteen, lampdtila max 20 "C. 
imeytettya alkuaineklooria. Valkaisun annettiin sitten jatkua matalassa LC 
sakeudessa (sakeus tyypillisesti noln 3 - 4 %) 20 - 40 ISmpOtilassa noln 60 
minuutin ajan. PaSasiassa ymparistensuojelulllsista syistS kloorin kSyttsa alet- 
tiin vShentaa 1980- luvulla, koska jStevesien AOX-pitoisuudesta oli tullut tarkeS 
ymparistonsuojelun kriteeri ja AOX-pSSstoja voitiin tehokkaimmin vShentaS 
siirtymaiia alkuainekloorista klooridioksidin kSyttddn valkaisussa. 

Alunperin jo 40-luvulla oli huomattu. ettS klooridioksidi. CI02. jota yleisessS 
kielenkaytessa kutsutaan my6s pelkfiksi dioksldiksl. on kSyttOkelpoinen kemi- 
kaali massan valkaisuun ja itse aslassa ainoa silloin k§yt6ssa oilut kemikaali. 
jolla sulfaattimassaa voitiin valkaista tSyteen yli 86-90 %(ISO) vaaleuteen. Siten 
oli luonnollista. ettS naits klooriperaisiS kemikaaleja. siis sekS alkuaineklooria 
etta klooridioksidia. kSytettiin alussa rinnakkain perakkfiisissS kasittelyvaiheissa 
ja jatkossa samassa kasittelyvaiheessa massan laadun parantamiseksi. Taita 
ajalta saakka on peraisin se kaytants. etta yleensakin klooria sisa'itavilia aineilla 
valkaistaessa kaytettava valkaisuiamp6tila on suhteellisen matala. Woori oli ai- 
kanaan opettanut sellutehtaille, etta sopiva valkaisuiampotila on noln huoneen- 
lamp©. koska korkeammissa lampetiloissa veteen liuotettu kloorikaasu haihtuu 
eika prosessia volda hallita. Eraana syyna prosessien vaikealle hallittavuudelle 
oli tehokkaiden sekoitusmenetelmien puute. AIna 70-luvulle asti korkean 
kloorimaaran sekoittaminen massaan ei onnistunut kuin matalassa sakeudessa 



vesiliuoksessa. koska kemikaalisekoittajien toiminta ol. ailahtelevaa. ja sekoi- 
tustulokset poikkesivat ratkaisevasti tolsistaan eh prosessien val.lla. 

Kemikaalien sekoituksesta aiheutuva ongelma poistui kaytannollisesti katsoen 
kokonaan. kun korkeaintensiteettiset fluldisoivat sekoittajat tulivat markkinoille ja 
niita ruvettiin kayttamaan seka MC- etta LC- valkaisuvaihelssa. Samalla vortun 
alkuainekloorin osalta siirtya kayttamaan vesiliuoksen sijasta kaasuma.sta 
klooria joka liuotettiin suoraan massasuspension nesteeseen ja joka reago. 
siita massan kanssa ilman erlllista liuotusta. Parhaimillaan koko annosteitu ke- 
mikaali saatiin tehokkaan sekoituksen anslosta kulutettua prosessissa loppuun. 

Sekoitus on tarkeS massan valkaisun osa. jolla vamiistetaan etta jokaisen 
kuidun ymparilia on tasainen kemlkaalivakevyys. Massan laadun kannalta 
nahtiin klooridioksidin sekolttamlnen edulliseksi kloorausvaiheeseen. ja samalla 
voitiin l^mpotllaa kloorausvaiheessa nostaa. koska kemikaali saatiin tehokkaan 
sekoituksen anslosta kulumaan loppuun hyvin nopeasti ja tasaisest.. ja diok- 
sidilisayksen katsottiin suojelevan massaa laatutappioilta korkeassa lampOt.- 
lassa. 

Koska jo 70.|uvun lopulta saakka on johtavana trending oilut prosessien sulke- 
minenja jateveden kSytOn vShentaminen. on korkeamman l^mpotilan k^ytSstS 
C C/D ja Do-vaiheessa saatu etua tehtaan ISmp6taseen kannalta. MC- 
sakeudessa suoritettavaan valkaisuvalheeseen siirtyminen oli valttamStOnta. 
koska sellutehtaita alettiln vamstaa nykyaikaisilla biologisilla jatevedenpuhd.s- 
tuslaitteistoilla. joiden toiminnan kannalta oH oleellista veden mSarSn v^hen- 
taminen ja konsentraatioiden kasvattaminen. Lopulta ymparistOnsuojelull.s.sta 
syists kloorin kSytestS luovuttiin. ja ensimmSinen. tyypillisesti delignifio.va. elek- 
trofiilinen. valkaisuvaihe on muuttunut pelkSksi dioksidivaiheeksi ns. Da- va.he. 

Toisln sanoen varsinkin valkaisusekvenssin ensimmSisenS vaiheena olevan 
klooridioksidivalkaisuvaiheen iamp6tilaa on nostettu hyvin hitaasti. ennakkoluu- 
lojen poistumisen tahtiin. niin. etta nykyisin tavanomainen kasittelylamp6t,la on 



MC-sakeusvaiheissa laajalla valilla luokkaa 45 - 70°C. Vasta aivan viime vuo- 
sina, 90- luvun puolivalin tienoilla, on delignifioiva dioksidivalkaisu Do ehdotettu 
suoritettavan korkeammassa lampotilassa, joissa tapauksessa kaytetaan koko- 
naan paineistettua prosessia kuitususpension veden kiehumisen estamiseksi. 

5 Kuitenkin riskiksi on kaikissa tapauksissa koettu massan laadun heikkenemi- 
nen. Lampotilan nostaminen prosessitekniikassa yieensa johtaa kemiallisten 
reaktioiden nopeutumiseen ja sita kautta kemikaalien nopeampaan kulumiseen. 
Lisaksi korkeassa yli 90 "C ISmpCtilassa korroosiovaara kloridipitolsen nesteen 
lasnaollessa kasvaa. Edelleen yli 90 asteen lampotila on hankala tehtaan lam- 

10 potaseen kannalta. 

Klooridioksidikasittelyt jakautuvat valkaisusekvensseissS kemiailisen luonteensa 
perusteella kahteen erilaiseen vaiheeseen, joilla on erilaiset tarkoltusperSt ja 
prosessiolosuhteet. Ns. Do vaihe on delignifioiva kasittelyvaihe, jonka p^aasial- 

15 linen tarkoitus on massan kappaluvun alentaminen ja jonka p^Sreaktio on puu- 
kemiallisissa julkaisuissa kuvattu elektrofiilisena vaiheena. Koska aihetta kSsit- 
televat julkaisut ovat paSasiassa yli 10 vuotta vanhoja, kirjallisuudessa ei juuri- 
kaan puhuta pelkasta Do vaiheesta, vaan yhdistetysta CD valheesta, ns. 
kloorauksesta, jossa dioksidia kSytetaan yhdessS alkuainekloorin kanssa. 

20 Mydhemmin vaikaisusekvenssissS olevat D1-, D2 -jne. -vaiheet ovat valkaisevia 
(brightening) valheita, joissa pyrkimyksenS on nostaa massan vaaleutta ja Joi- 
den kemiallinen reaktio on psaasiassa nukleofiilinen. Kirjallisuus mm. (Pulp and 
paper manufacture, Volume 6, Alkaline Pulping, Tappi 1989) antaa etenkin val- 
kaiseville dioksidivaiheille hyvin selkeasti lampdtilasuositukseksl 60 - 90*'CJa 

25 kasittelyajaksi yli kaksi tuntia. Nukleofiilinen (valkaiseva) ja elektrofiilinen (delig- 
nifioiva) dioksidivaihe erotetaan kirjallisuudessa pH:n perusteella siten,etta 
edella mainitun pH-alue on 1 ,8 - 4 ja jSlkimmaisen 3 -6,5. pH-alueet menevSt 
jonkin verran paailekkain, koska pH muuttuu kasittelyvaiheen edetessa ja koska 
pH-lukua saadetaan sen mukaan, onko valkaisussa kaksi val kolme dioksidival- 

30 hetta. 



Do-vaiheen optimiolosuhteista on monissa yhteyksissa annettu ristiriitaisia 
kasityksia. eika optimaaalisia olosuhteita ole kyetty aukottomasti pe- 
rustelemaan. Kaytannossa useimmiten valkaisu on suoritettu pH:ssa 1 ,8 - 3,5. 
edullisimmin 2.2 - 3. lampotilassa 45 - 60X ja viive on oilut noin 1 tunti. mutta 
lampotilan noston ei suoranaisesti ole laheskaan aina voitu osoittaa tuottavan 
laatutappioita. Ristiriitaiset kasitykset optimiolosuhteista ovat osaltaan johtuneet 
sekoitustekniikan kehittymisesta. Samallakin tehtaalla Do-vaihe on saattanut 
toimia eri tavoin johtuen eritehoisesta sekoituksesta. Omissa tutkimuksissamme 
olemme havainneet, ettS kemikaalit kuluvat erittain nopeasti ja lampotilan 
muuttaminen pienella vaihteluvalilla ei kokonaisuudessaan vaikuta massan la- 
atuun niin merkittavasti. kuin on luultu. 

Klooriodioksidin annostelua kasittelyvaiheeseen on tunnetun tekniikan avulla 
ohjattu siten, ettS sekoittimelta reaktoriin menevsan syottOputkeen on jarjestetty 
seka jaannoskemikaalia mittaava etta massan vaaleutta indikoiva mittausanturi. 
joiden antaman infonnaation perusteella kemikaalin sy6tt6a on ohjattu. Lait- 
teiston avulla on saadetty kasittelyvaiheessa tarvittavan kemikaalin maara. 
mutta aika ajoin on ongelmaksi koettu antureiden antaman tiedon tulkinta vai- 
htelevista prosessioloista johtuen. Mittaus on teknisista syista suoritettu alle 
puolen minuutin viiveen jalkeen itse kemikaalien sekoituksesta, jolloin koko val- 
kaisukasittelyn viiveesta on vieia tunnetun tekniikan mukaisissa prosesseissa 
tyyplllisesti 30 - 60 minuuttia jSljelia. Siten on selvaa. etta hyvin lyhyen viiveen 
kuluttua sekoittimen jaikeen maaritetty kemikaalijaannds ei voi antaa lutettavaa 
kuvaa valkalsun etenemlsesta ja sen nopeudesta. 

Suorittamlssamme tutkimuksissa olemme havainneet. etta. jos massan sekoitus 
pidetaan riittavan tehokkaana. voidaan kemikaalit kuluttaa loppuun klooridiok- 
sidivaiheessa lyhyessa reaktioajassa ja huomattavasti alhaisemmassa lampdti- 
lassa, kuin mita viime aikoina laajaiti hyvaksytty kineettinen malli (Chlorine Di- 
oxide Deiignification Kinetics and Eop Extraction of Softwood Kraft Pulp. The 
Canadian Journal of Chemical Engineering, Volume 75. February 1997) antaisi 
aiheen olettaa. Suorittamlssamme kokeissa saatiin jo 60 X lampdtilassa mas- 



sasuspensioon sekoitettu klooridioksidi kulumaan muutamassa minuutissa 
taydellisesti, kun sekoitus oli riittavan tehokas. Massan kSsittelysta saatiin yht- 
enevia tuloksia seka useammassa vaiheessa tehdyissa kokeissa etta yhdessa 
vaiheessa tehdyssa kokeessa. Kaikissa kokeissa kaytettiin tehokasta laborato- 
5 rioreaktoria. Vaikka lampotilalla ei tSssa yhteydessa saatukaan suoraa yhteyttS 
massan kappaluvun alenemaan, kemikaalijaannokseen tai massan vaaleuteen, 
sen merkitys on tunnettu reaktiota kiihdyttSva tekijanS tunnetun tekniikan mu- 
kaisissa installaatioissa sekS kemian peruskirjallisuudessa, ja on todennettu 
myos muissa laboratoriokokeissa. On kokeiden perusteella selvaa, ettei ISm- 

10 potilan tarvitse olla yli 85 - 90 ^^C nopean reaktion aikaansaamiseksi. TSten 
edella mainittu kineettinen malli antaa kemikaalin kulumisesta todeliisuutta hi- 
taamman kuvan, jos kemikaali annostellaan kayttaen voimakasta sekoitusta. 
Kyseiseen kineettiseen malliin johtava tutkimus on tehty laboratorio-oloissa ja 
kokeita ei tehty nykyisin kaytossS olevilla fludisoivaan sekoitukseen mahdol- 

15 lisuuden antavilla laboratorioreaktoreilla. Siten kokeen kineettisessa mallissa 
reaktiokinetiikka on sekoituksen rajoittama, koska sekoituksen merkitystd ei 
voitu huomioida. Tdten voidaan vetdd johtopSdtas, ettS Idmp6tiian nosto, se- 
koitustehon lisSSminen ja viiveen kasvattaminen kompensoivat toinen toistaan. 

20 EP-B1-0 496 782 kSsittelee D1- ja D2- vaiheita, jotka slis ovat valkaisevia, nuk- 
leofiilisia kasittelyvaiheita. Julkaisun mukaan nSmd vaiheet suoritetaan kak- 
siportaisena vaiheena, jossa ensimmdisessd vaiheessa pH on luokkaa 6.0 - 
1 0.0 ja sekoitusaika 6-40 minuttia seka toisessa vaiheessa pH on 1 .9 - 4.2 ja 
kSsittelyaika kaksi tuntia tai enemmSn. Lampdtila kummassakin portaassa on 

25 noin 55 - 85 ^C. Tarkoituksena julkaisussa kuvatulla kaksiportaisella kSsittelyllS 
on saavuttaa suurempi vaaleus kuin aiemmin tietyllS klooridioksidiannostuksella 
tai vastaavasti pddstS samaan vaaleuteen pienemmdild dioksidiannostuksella. 
Julkaisun mukaisessa kSsittelyvaiheessa klooridioksidta ei vdlttamdttd tarvitse 
lisatd ollenkaan toiseen kdsittelyportaaseen, vaan julkaisun mukaan myOs 

30 hapottamalla aikaansaatu matala pH riittad haluttuun lopputuiokseen. 




SE-C2-504 210 kasittelee monivaiheista valkaisuprosessia, jossa klooridiok- 
sidia kaytetaan ainakin yhdessa vaiheessa. Julkaisun mukainen klooridioksidi- 
vaihe suoritetaan 90-130 asteen lampotilassa, 0.1-10 bar'in ylipaineessa, 8 
- 40 %:n sakeudessa reaktioajan ollessa 1-90 minuuttia. Julkaisun mukaan 
kyseinen paineellinen dioksidivaihe soveltuu seka sekvenssin alkuun etta lop- 
puun. Tassa patenttijulkaisussa kuvattu menetelma pohjautuu Sunds Defibrator 
Industries AB:n tutkimukseen, jota kasittelee mySs artikkeli "Advancing the 
Chlorine Dioxide Process, Nord6n & Mellander, The 12th Sunds Defibrator In- 
ternational Technical Seminar, May 29. - 31. 1996, Sundsvall). SekS em. artik- 
kelissa etta patentissa lahdetaan siita, etta edullinen kasittelyaika on 16 minuut- 
tia tai suurempi. Siten seka patenttijulkaisussa etta edella mainitussa artikke- 
lissa kuvatun menetelman reaktiokinetiikka vastaa jo edella mainitussa tut- 
kimuksessa esitettya kineettista mallia, kun kineettinen malli lasketaan ky- 
selselle 90-130 °C ISmpdtilaile. 

WC)-A-98/00602 kasittelee monivaiheista valkaisusekvenssia, jossa Idhtdko- 
htana on edella mainitussa patentissa SE-C2-504 210 kuvattu dioksidivaihe. 
Tata vaihetta on jatkettu, slis llman vaiilia suoritettavaa pesua, tavallaan toisella 
kasittelyportaalla, jossa alaspain virtaavassa tomissa seka massan kasitteiy- 
painetta etta lampfitilaa on alennettu, jolloin massassa olevat klooridioksidi- 
jaamat erottuvat mainitun alaspain virtaavan tomin kaasufaasiin, josta ne ovat 
poistettavissa. 

Siten edella esitetyista tekniikan tason julkaisuista on tullut tunnetuksi seka 
kuuma etta paineistettu dioksidivaihe. Samoin my6s kaksiportainen, joskin ni- 
menomaan nukleofiiliseen valkaisuun tahdatty, klooridioksidivaihe on tunnettu. 
Osittain julkaisut pyrkivat my6s kaytettavan Wooridioksidin maaran pienen- 
tamiseen ja valkaisutapahtuman tehostamiseen. Kultenkin naihin paamaariin 
pyrltaan ainoastaan joko lampdtilaa kohottamalla tai jarjestamaiia valkalsuvaihe 
kaksiportaiseksi. Kaikille edella siteeratulssa julkalsuissa kuvatuille prosesseille 
on kuitenkin ominaista, etta dioksidivaihe on joko pitkakestoinen, luokkaatunti 
tai enemman, tai sitten hyvin kuuma ja paineistettu, jolloin korkean lampdtllan ja 



paineistuksen katsotaan antavan mahdollisuuden hieman lyhyemman reak- 
tioajan kayttoonotolle. Missaan julkaisussa ei kuitenkaan kehoteta suorittamaan 
elektrofiilista klooridioksidikasittelya muutaman minuutin kasittelyajalla ennalta 
tunnetussa matalassa lampdtilassa. 

5 

Suorittamissamme tutkimuksissa olemme kuitenkin havainneet, etta tekniikan 
tason mukaisista menetelmista loytyy monia heikkouksia, joita parantamalla 
klooridioksidivaiheen kayttotaloudellisuus voidaan tuoda aivan uudelle tasolle. 
NSissa tunnetun tekniikan mukaisissa ratkaisuissa ei ole esimerkiksi huomioitu 

10 sekoituksen merkitysta reaktion nopeuttajana ja toisaalta lampdtilaa ei ole 
kaytetty aktiivisena parametrina kemikaalin kulutuksen ohjaamiseksi. Lisaksi 
tunnetun tekniikan mukaisissa ratkaisuissa dioksidikasittely on tehty matalain- 
tensiteettisella sekoituksella suoritettujen laboratoriotestien perusteella, joten 
sekoituksen vaikutusta ei ole ymmarretty. Toisaalta, vaikka fluidisoivia sekoit- 

15 timia onkin kaytetty, niiden antaman sekoitustehon etua ei kokeissa ole osattu 
kayttSS hyvSksi. 

ErSs esilld olevan keksinnon paaasiallisista pyrkimyksistd on minimoida 
klooiidioksidin kulutus kuitenkaan tinklmatta kSsittelyn tehosta ja lopputulok- 
20 sesta. 

EraSna toisena tavoitteena on pienentSa Do- vaiheessa tarvlttavien laitleistojen 
kokoa ja sita kautta tehtaan investointeja. Tekniikan tason mukaiset D<r valheet 
on suoritettu suhteellisen pitkalla kasittelyajalla, joka vaatii suhteellisen suuri- 
kokoisen kasittelytomin. joka puolestaan on seka tilaa vievS etta etenkin kus- 
tannuksia synnyttava investointi, koska klooridioksidin sydvyttavyyden takia 
torni on useimmiten rakennettava tiilivuorattuna, titaanista tai korroosiota 
kestdvdsta erikoisterSksesta. 

ErSana kolmantena tavoitteena on parantaa vaiheen prosessiteknista saadet- 
tavyytta, jolloin massan annetaan olla kosketuksissa kemikaalien kanssa vain 
sellaisissa oloissa, joissa valkaisukemikaalia kaytetaan reaktioon, ja korottaa 





# 

lampotilaa vain niin paljon. kuin tarvitaan valkaisureaktion ohjaamiseksi 
kestamaan sen ajan, joka massalta kuluu sen virratessa sekoittimen ja reaktio- 
astian poiston vSlisenS matkan. Taten reaktiota ssadetaan aktiivisesti lampoti- 
lalla. 

traana neljantena tavoitteena on optimoida sekoituksen mSaran ja tarvittavan 
reaktoritilavuuden suhde siten, etta varmistamalla tehokas sekoitus valkai- 
sureaktio saadaan loppuun lampotilassa 50 - 85 X. Ja estsa samalla ISm- 
potaseen kannalta epaedullisen korkea lampotila. Tavoitteena on alhaista ISm- 
potilaa kayttamalla alentaa vaiheen korroosioriskia. 

Eraana viidentenS tavoitteena on suodoksen kierrStyksen yhteydessa minl- 
moida massan kosketus reaktlotuotteiden kanssa haitallisten sivureaktioiden 
estamiseksi. Suorittamissamme kokeissa olemme havainneet. etta klooridiok- 
sidia kuluu sivureaktioihin esimerkiksi dioksidivaiheeseen Do joko ruskean mas- 
san pesusta tai happlvaiheesta tulevassa kuitususpensiossa olevan COD:n 
kanssa. Toisin sanoen klooridioksidi ei ainoastaan reagoi kuitujen ligniinin 
kanssa, vaan myos suspension nestefaasissa olevan orgaanisen aineksen 
kanssa. 

Vieia eraana lisatavoitteena on pienentas dioksidikSsittelyssS tunnetusti syn- 
tyvlen toksisten kloorattujen fenoliyhdisteiden mSSrSa. Naiden fenoliyhdisteiden 
on todettu syntyvSn samalla. kun dioksidi reagoi kfisittelyssS syntyvSn tal mas- 
sasulpussa olevan orgaanisen aineksen kanssa. Toisin sanoen reagoidessaan 
kuitususpension nestefaasiin liuenneen orgaaniseiV kiintoaineen kanssa 
klooridioksidi muodostaa nSitS kloorattuja fenoliyhdisteita. Keksintemme ko- 
skee kasittelymenetelmas. jossa klooridioksldin reaktiot nestefaasin orgaanisten 
sivutuotteiden. ts. COD.IIa mitattavien orgaanisten aineiden kanssa on mini- 
moltu. 



Jotta sellutehtaan aiheuttamaa ymparistOkuormaa voidaan vShentfiS, 
nimenomaan valkaisusta tulevan jateveden maarsa vahentaa. Silloin 



useassa tunnetun tekniikan mukaisessa teollisessa installaatiossa paadytty 
kayttamaan kuvion 1 mukaista mukaista laitteistoratkaisua. Kuitenkin jo laitteis- 
toratkaisua teht^essa on tiedetty, etta reaktiotuotteiden kierrattaminen kasit- 
telytornia seuraavalta pesurilta suodoksen mukana takaisin massasuspension 
5 joukkoon alentaa valkaisuvaiheen lopussa massan vaaleutta ja nostaa kemi- 
kaalien kulutusta valkaisun aikana. Tama on todettu myos omassa tut- 
kimuksessamme, jossa massaa kasiteltiin seka kierrStetylla suodoksella etta 
puhtaalla vedella. Massan vaaleus Do-vaiheessa aleni kierratetyllS suodoksella 
tehdyissa valkaisuissa 2 - 5 % (ISO) vaaleusyksikkoa puhtaalla vedella laimen- 
10 nettuun verrattuna. 

Samansuuntaisen tutkimustulokseen pSatyivat myos jo aiemmin siteeratun ki- 
neettisen mallin laatijat tutkimuksessaan, jossa tietyn ajan jalkeen massan 
vaaleus alkoi laskea ensimmaisessa klooraus/klooridioksidivaiheessa. Vaaleu- 

15 dessa korkein taso oli tutkimuksen mukaan saavutettavissa juuri silla hetkella, 
kun kemikaalit olivat tutkimuksen mukaisissa oloissa kuluneet loppuun. Koska 
jaljelle massasuspensioon oli jddnyt vain vaiheen reaktiotuotteita, oli helppo ha- 
vaita Do-vaiheen reaktiotuotteiden haitallinen vaikutus vaaleuden kehittymiselle. 
Tamd sama havainto pdtee sekd kienratyksestS peraisin oleville reaktiotuotteille 

20 etta reaktiotuotteille, jotka jaavat massan joukkoon silloin, kun reaktiota ei endd 
kemikaalien loppumisen vuoksi jatketa. 

NdistS kahdesta, siis sekd omasta ettS ulkopuolisesta, tutkimuksesta voidaan 
havaita. etta vaaleuden kehittymiselle on haitallista seka se aika, jonka massa 

25 on kosketuksissa reaktiotuotteiden kanssa etta reaktiotuotteiden maara. Taman 
ongelman ratkaisemiseksi dioksidivaiheen viive eli aika kemikaalin syGtOsta 
massan seuraavaan pesuun olisi pystyttava saatamaan vain niin pitkaksi kuin 
massan ligniinin pilkkoutumisen osalta on tarpeellista ts. valkaisukemikaalin 
loppuun kulumiseen saakka, ja valkaisu tulisi keskeyttaa siina vaiheessa, kun 

30 kemikaalit ovat kuluneet loppuun. Tailoin saadaan minimoitua se aika, jonka 
massa on kosketuksissa kienratetyn valkaisusuodoksen kanssa ja siten myos 
vaaleustappiot alenevat pienimmiksi mahdollisiksi. Haitalliset sivureaktiot 
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kulkevat kaytannossa itse paareaktion suhteen hieman jaljessa. silla sivureak- 
tiot vaativat alkaakseen reaktiotuotteiden lasnSoloa nestefaasissa. Kun itse 
paareaktiota valkaisukemikaalien kanssa voidaan aktiivisesti hallita reaktion 
lampotilaa saatSmalla. myos haitallisten sivureaktioiden m§ara eli kyseisille 
reaktioille kaytettavissa oleva aika saadaan vahenemSan minimiin. Tama on 
oleellista aina Do-vaiheessa. mutta erityisen oleellista se on silloin. kun valkaisu 
tehdaan siten. etta jo alkuperaisen sulpun laimentamiseen on kaytetty suodo- 
sta. joka on peraisin samasta Do-vaiheesta. Talloin taman kierratyksen haittojen 
minimoimiseksi on viive Do-vaiheessa saadettava lyhyeksi. 

Suorittamiemme tutkimusten mukaan lyhyella dioksidivaiheella ja voimakkaalla 
sekoituksella suodoksen lasnaollessa voidaan massalla Do-E-valkaisussa, jossa 
E on alkalivaihe, saavuttaa vaaleustaso. joka on hyvin lahellS puhtaaila vedelia 
tehtyja valkaisuja. Koska vaaleus on kehittynyt hyvin Do-vaiheen reaktiotuottei- 
den lasnaollessa. voidaan massan kSsittelyaikaa lyhentamSlia vShentsa my6s 
vaaleusmenetysta vaiheessa. jossa valkaisun reaktiotuotteita on mukana. Tama 
on luonnoliista, koska tutkimuksissa on osoitettu pidentyneen reaktioajan ai- 
heuttavan massan vaaleuden putoamisen silloin. kun kemikaalit ovat jo kulu- 
neet loppuun. 

Suorittamissamme tutkimuksissa on my6s havaittu happivaiheesta peraisin ole- 
van orgaanisen aineksen tarvitsevan tietyn valkaisukemikaalivakevyyden, en- 
nenkuin valkaisukemikaalit kuluvat orgaanisen aineen hapettamiseen. Tama 
kemikaalien kuluminen loppui kokeissamme kaytannSlllsesti katsoen kokonaan 
siina vaiheessa. kun kemikaalivakevyys nesteessa oli 2 g/1 aktiiviklooria. Siten. 
jos halutaan vahentaa valkaisukemikaalin kulumista reaktioihin suodoksen or- 
gaanisen aineksen kanssa. on dioksidovakevyys pidettava suhteellisen mata- 
lana. Tarvittaessa klooridioksidia on mahdollista annostella massan joukkoon 
useassa vaiheessa. Taildin klooridioksidin vakevyys nestefaasissa pysyy suht- 
eellisen matalana ja dioksidi reagoi vain massassa olevien lignilniyhdisteiden 
kanssa. Mm. naihin tavoittelsiin on passty valkaisuvaiheella. jossa kasittelyt on 
ketjutettu siten. etta klooridioksidi annostellaan massan joukkoon tarvittaessa 



useammassa portaassa ja siten toistaen samanlainen massan kasittely 
useamman kerran perakkain. Vaikka kasittelyiden valiin on jatettava viivetta, 
viive kemikaalin riittavan kulumisen saavuttamiseksi voi typistya vain muutaman 
sekunnin mittaiseksi olosuhteista riippuen. 

5 

Muut esilla olevan keksintomme mukaiselle menetelmalle ja laitteelle tunnus- 
merkilliset piirteet kayvat ilmi oheisista patenttivaatimuksista. 

Seuraavassa keksinnon mukaista menetelmaa ja laitteistoa selitetaan yksityis- 
10 kohtaisemmin viittaamalia oheisiin kuvioihin, joista 

kuvio 1 esittaa kaavamaisesti kokeissamme simuloidun prosessin laitteistojar- 
jestelya, 

kuvio 2 esittaa suorittamiemme tutkimusten perusteella maaritetyn kuitususpen- 
sion nestefaasin COD-p'itoisuuden eri valkaisuvaiheissa suodoksen kierratys- 
15 kertojen funktiona, 

kuvio 3 esittaa suorittamiemme tutkimusten perusteella mddritettya kuitusus- 
pension vaaleuden muuttumista eri valkaisuvaiheissa suodoksen kierrStysker- 
tojen funktiona, 

kuvio 4 esittaa suorittamiemme tutkimusten perusteella maaritetyn kuitususpen- 
20 sion nestefaasin COD-pitoisuuden erilaisilla dioksidivakevyyksilia suodoksen 
kierratyskertojen funktiona, 

kuvio 5 esittaa keksinnon eraan edullisen suoritusmuodon mukaista laitteis- 
toratkaisua klooridioksidikasittelyn suorittamiseksi, ja 
kuvio 6 esittaa keksinnon eraan toisen edullisen suoritusmuodon mukaista 
25 laitejarjestelya klooridioksidikasittelyn suorittamiseksi. 

Kuvio 1 esittaa kaavamaisesti kokeissa simuloidun prosessin laitteistojar- 
jestelya, johon kuuluu pesulaite 10, puristin, pesuri tai vastaava, jolla kuvataan 
sita kaytann6n tilannetta, etta edeitavasta kasitteiyvaiheesta tulevasta mas- 
30 sasta, ts. joko keiton jaikeisestd lajittelusta ja pesusta tulevasta massasta, tai 
myOs lisaksi happivalkaistusta tai otsonikasiteliysta massasta, joita kaikkia nim- 
itetaan jatkossa ruskeaksi massaksi. poistetaan olennainen osa siina olevasta 



12 



vedesta keitossa tai happivalkaisussa syntyneine reaktiotuotteineen pois. Pe- 
sulaitteen 1 0 jalkeen. etenkin jos pesulaite on puristin. massa laimennetaan 
positiossa 12 MC sakeuteen ennen sen johtamista sekoittimelle 16. Edelleen on 
edullista lammittaa massa haluttuun ISmpotilaan ennen sekoitinta 16. Massa 
voidaan lammittaa joke pesulaltteen 10 pesuvetta hyvaksikSyttSen tai pesulait- 
teen jalkeen jollakin sopivalla tavalla. Lammitys voidaan hoitaa esimerkiksi 
suoraan laimennusnesteella. erillisessa syottosailiossS tai erillisella hoyrylSm- 
mittimella 14. edullisesti suoralla hoyrylammityksella. Klooridioksidia se- 
koitetaan lammitetyn ja iaimennetun massan joukkoon sekoittimella 16. Sekoit- 
timella 16 on mahdollista myos sekoittaa massan joukkoon alkalia tai happoa 
massan pH:n sSatamiseksi kSsittelylle sopivaan arvoon. Paitsi ennen sekoitinta 
16 on massaa mahdollista joissakin tapauksissa ISmmittaa haluttaessa myos 
vaistoehtoisesti sekoittimen 16 jalkeen esimerkiksi epSsuoralla ISmmdnvai- 
htimella. Tan^ittaessa suoritetun laimennuksen. ISmmityksen. edullisesti h6y- 
ryiammityksen. ja klooridioksidin sekoituksen jalkeen massa johdetaan kSsittel- 
yastiaan 1 8. josta massa edelleen johdetaan pesulaitteeseen 20. edullisesti 
laltteiston syottSpumpun (ei esitetty) paineella. 

Edelia kuviossa 1 esitettya laitteistoa simuloitiin laboratoriossa kekslnteamme 
tutkittaessa siten. etta laimennukseen 12 tuotiin jatkuvasti massaerS. joka vas- 
tasi ominaisuuksiltaan ruskean massan pesusta tavanomaisesti saatavaa mas- 
saa. Ruskealla massalla ymmarretaan, kuten jo edella mainittiin. tSssS pestyS ja 
lajiteltua tai pestyS. lajiteltua ja happivalkaistua tai pestya, lajiteltua ja ot- 
sonikasiteltya kemiallista massaa.Koska ruskean massan pesu suoritetaan tyy- 
pillisesti puristinta hyvSksikSyttaen, tuotiin massa laimennukseen puristim'en 
polstosakeudessa. joka tyypillisesti on noin 30%. EnsimmSlselia kerralla 
puhtaaila vedelia noin kymmenen prosentin tasolle suoritetun laimennuksen 
jalkeen klooridioksidia lisSttiin massan joukkoon voimakkaan sekoituksen val- 
litessa olennaisesti koko sen ajan. jona dioksidia lisSttiin. Lopuksi massa val- 
kaistiin laboratoriolaitteistolia palauttaen aina pesutapahtumasta. joka vastaa 
kuvion 1 pesuria 20. massaa sakeutettaessa erotettu suodos takalsin laimen- 
nusnesteeksi uudelie valkaistavalle massaerSlle, joka toimenpide siten vastaa 
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laimennusta 12 pesurin 10 jalkeen. Koska haluttiin tarkastella nimenomaan pe- 
susuodosta jatkuvan takaisinkierrStyksen aikana, otettiin pesusuodoksesta aina 
sen jokaisesta kierratyskerrasta nayte, josta maaritettiin orgaanisen kiintoainek- 
sen maara sita kuvaavalla analyysilla ns. COD:lla (mg/l). Naita valkaisuja te- 
htiin lukuisa joukko kierrattamalla edella kuvatulla tavalla pesurin omaa suodo- 
sta. Lopputuloksena havaittiin valkaisun oman suodoksen takaisinkierratyksen 
alentavan valkaisutulosta usealla vaaleusyksikolla, jolloin reaktiotuotteiden 
olemassaolo Do-vaiheessa johtaa valkaisutuloksen heikkenemiseen koko 
sekvenssin lopussa (Fig. 2). Kokeessamme kaytettiin sekvenssiS D0-EP-DI. 



Kuviossa 2 esitetaan loppuvaaleuden heikkeneminen reaktiotuotteiden lisasn- 
tymisen seurauksena valkaisusekvenssissa D0-EP-DI. Kuvion vaaka-akseli 
esittaa, kuinka monta kertaa suodos Do-vaiheen paSttavastS pesuvaiheesta on 
kierratetty takaisin Do-vaihetta edeltavaan laimennukseen. Kuviosta huomataan, 

15 etta suodoksen takaisinkierratyskertojen lukumaara, ell tassS tapauksessa Do- 
kasittelyn reaktiotuotteiden esiintymiskertojen lukumaara valkaisuvaiheissa 
alentaa massan vaaleutta ja sita kautta luo tarpeen lisdtS haluttuun vaaleusta- 
soon tahtaavaan valkaisuun tarvittavien kemlkaalien maarsa. Koska valkaisujen 
viive on sama, on valkaisun reaktiotuotteiden konsentraattolla tassa ta- 

20 pauksessa merkittava rooli vaaleutta alentavasti. Kuviosta 2 huomataan vieia, 
etta reaktiotuotteiden lisaantyminen ei niinkaan vaikuta Do- vaiheen jalkeiseen 
vaaleuteen, vaan vasta EP-ja D1-vaiheiden jalkeiseen vaaleuteen, joka pa- 
himmillaan laskee yli 10 ISO yksikksa. 

25 Kuviossa 3 on esitetty COD:n lisaantyminen suodoksen kierratyskertojen funk- 
tiona kolmevaiheisessa D0-EP-DI valkaisussa, kun kaikki vaiheet on simuloitu 
kuvion 1 mukaisesti. Toisin sanoen missaan vaiheessa massaa ei ole pesty 
vaiilia, vaan massasta on puristettu suodos pois ja massa on seuraavaa vai- 
hetta varten laimennettu kyseisesta seuraavasta valheesta aiempaa massaeraa 

30 puristettaessa saadulla puristussuodoksella. Huomattavaa on etta ensimmais- 
essa Do-vaiheessa COD-pitoisuus nousee kuitususpension nestefaasissa 
merkittavasti, mutta ei lisaanny paljoakaan kasittelykertojen maaran kasvaessa, 
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joten dioksidi hapettaa ja siten kuluttaa Do-vaiheessa COD-analyysilla mitatta- 
vissa olevaa orgaanista ainesta. Tama tarkoittaa sita, etta Do-vaiheessa vall.t- 
sevissa olosuhteissa klooridioksidi hapettaa epaselektiivisesti seka massassa 
etta suodoksessa olevaa orgaanista ainetta. Muissa valkaisuvaihelssa m\6 ei 
ole yhta merkittSva ja COD- pitoisuuden kasvu jatkuu nestefaasissa pidempSSn. 
loisaalta epapuhtauksien maSran kasvu nestefaasissa alentaa my6s saa- 
vutettua loppuvaaleutta. 

Kuviossa 4 esitetaan. kuinka happivaiheesta eli ruskean massan kasittelysta 
peraisin olevaa suodosta on kasitelty klooridioksidiliuoksella valkaisuolo- 
suhteissa. Tuloksista havaitaan. etta. kun valkaisukemikaalin vakevyys alussa 
on oilut hyvin korkea. on valkaisukemikaali reagoinut suodoksen COD:n kanssa 
niin etta suodoksen COD-pitoisuus ei ole paassyt kohoamaan lahestulkoon ol- 
lenkaan kierrStyskerroista riippumatta. Tata kuvaa kuvion 4 kolmesta kSyrasta 
alin Toisaalta kokeissamme havaittiin. etta valkaisukemikaalin vakevyyden ol- 
lessa suodoksessa 2 g/l aktiiviklooriksi laskettuna ei Wooripltolnen kemikaali ole 
juuri ollenkaan aktiivinen happivaiheen suodoksen kanssa. vaan nestefaasin 
COD-pitoisuus voi nousta suhteellisen vapaasti (ylin kayra). Kuvion 4 kolmas 
kayra edustaa kemikaalin vakevyytta 2.5 g/l aktiiviklooriksi laskettuna. jolloin 
COD-pitoisuuden voidaan huomata nousevan jo jonkin verran eli kaytannOssa 
kloorikemikaalin aktiivisuus happivaiheen suodoksen suhteen on jo laskenut 
suhteellisen merkittavasti. Tama puoltaa klooridioksidivaiheen jarjestamista 
siten. etta valkaisukemikaalin vakevyyden ei anneta nousta merkittavasti yl. 2.5 
g/l suodoksessa yhden kasittelyvaiheen tai -portaan aikana. 

Siten keksintemme kohdistuu myOs erilaisiin tapoihin ajaa valkaisuprosesseja 
eraan edullisen suoritusmuodon osalta niin. etta dioksidin vakevyys 
kasiteltavassa kuitususpensiossa pysyy alle 2.5 g/l. edullisesti alle 2.0 g/l 
laskettuna aktiivikloorina. Suorittamissamme kokeissa olemme lisaksi toden- 
neet etta kasittelyajan reaktioastiassa tulisi olla alle 10 minuuttia. edullisest. alle 
7 5 minuuttia. edullisemmin alle 5 minuuttia. Massan lampOtilan lulls, koke.- 
demme perusteella olla yli 40°C. jolloin luonnollisesti lampotila ja kasittelya.ka 



ovat kaantaen verrannollisia toisiinsa, eli lampotilan ollessa korkea voi kasittel- 
yaika olla lyhyempi ja painvastoin. pH:n puolestaan tulisi olla valilla 1,5 - 5.5 , 
edullisesti valilla 2.... 4. 

5 Toinen koe, jolla klooridioksidivakevyyden raja-arvoa haettiin, on esitetty taulu- 
kossa 1. 
Taulukko 1 

AlkuperSinen liuos: 02-vaiheen liuos, COD 14800 mg/l 
Liuoksen klooridioksidikasittelyn tulokset 



annosteitu 


liuos 


Lopussa 


COD 


aid CI, g 


ml 


akt CI. g/l 


lopussa 


0.3 


500 


0.24 


14800 


3 


500 


1.85 


10700 


6 


500 


2.02 


7300 


9 


500 


1.93 


5600 



Taulukossa esitetty koe suoritettiin niin, etta happivaiheen suodoksen, jonka 
10 COD pitoisuus oli 14800 mg/l, joukkoon annosteltiin klooridioksidia 0.3 - 9 g/l 
aktiivikloorina mitattuna. Lopuksi maaritettiin seka COD etta jaannosdioksidin 
maara. Koetuloksista nahdaSn, etta dioksidiannoksilla 3 g/l ja yll liuoksen COD 
on pienentynyt ja jaannosdioksidin maara on kuitenkin jaanyt tasolle 2 g/l. 
Toisin sanoen myos tSma koe tukee jo aiemmin esitettya teoriaa, etta diok- 
15 sidivdkevyyden aktiivikloorina laskettuna tulisi olla aile 2,5 g/l, edullisesti alle 2,0 
g/l, jotta dioksidi ei kuluisi epatoivottaviin reaktioihin COD:n kanssa. 

Esimerkki 1 

Seuraavassa taulukossa on esitetty lyhyella valkaisuvalheella Do-EP tehtyjd 
20 klooridioksidival?'aisukokeita, jonka tulokset on mSaritetty aina samanlaisen al- 
kaliuuttovaiheen jSlkeen. Kokeissa 1 - 7 on kaytetty korkeaintensiteettiselia se- 
koituksella vanjstettua laboratorioreaktoria, jossa on automaattiset annostelu- 
laitteet. Vertailun vuoksi on esitetty vastaavan muovipussissa matalaintensiteet- 
tiselia sekoituksella tehdyn valkaisukokeen tulokset (koe 8). Kokeiden jSlkeen 
25 massasta maaritettiin aina jaannSskemikaalipitoisuus, jolla haluttiin varmistaa 
se, etts dioksidi oli kulunut toppuun valkaisureaktioissa kaikissa kokeissa. 



Taulukko 2 
DO-staqe 



consistency 1 0o^. amount of softwood pulp 135 g . Kappa 16.7. Viscosity 1 108. Brightness 35.5 



InjectionDilution 


Temp 


Ddose 


Time 


Kappa 


Visco 


Bright 




"C 


t^/adt 


min 


(after E-stage) 




100% water 


60 


38.41 


5 


3.2 


1027 


57.4 


100% water 


70 


38.41 


5 


3.3 


1036 


Of 


100% water 


85 


38.41 


5 


3.4 


1030 


57.7 


50+50 water 


70 


38.41 


3+3 


3.3 


1019 


57.2 


60+50 water 


85 


38.41 


3+3 


3.4 


992 


58.1 


50+50 Dociean 


70 


38.41 


2+2 


3.3 


1007 


55.3 


50+50 Dodean 


85 


38.41 


3+3 


3.5 


964 


56.4 


100% water 


60 


38.41 


45 


4.0 


1042 


57.9 



1 

2 
3 

4 
5 

6 
7 

8 

Kokeissa 1 -3 kaytettiin laimennusnesteena puhdasta vetta. klooridioksidi 
38.41 kg/adt annosteltiln yhdellS kertaa intensiivisen sekoituksen vallitessa 
kasittelyajan ollessa 5 minuuttia ja ainoastaan lampdtilaa muutettiin. jotta sa- 
ataisiin selville lampdtilan kohotuksen vaikutus lopputulokseen. Kuten tulokset 
kertovat. Iamp6tilan vaikutus massan vaaleuteen tai kappalukuun ei ole mi- 
tenkiSn merkittava. Itse asiassa sek§ kappaluvun ett§ vaaleuden msaritystulo- 
sten erot eri kokeiden valilla jaavm mittatarkkuuden rajoihin. 

Kokeet 4 ja 5 suoritettiin muuten samoin kuin edelia paitsi, ett§ dioksidi annos- 
teltiin kahdessa vaiheessa siten. ettS kummankin vaiheen kasittelyaika oil 3 
minuuttia. LampOtilaa muutettaessa kappaluvussa ei havaittu oieellista 
muutosta ja vaaleusmuutoskin jai alle yhden ISO yksikdn. 

Kokeissa 6 ja 7 laimennukseen kSytettiin dioksidikSsittelyn suodosta. kemikaali 
annosteltiin kahdessa vaiheessa ja kasittelyaika kummassakin vaiheessa oh 




kokeessa 6 kaksi minuuttia ja kokeessa 7 kolme minuuttia. Lampotilaa koho- 
tettiin kokeiden valilla 70 asteesta 85 asteeseen. Edelleenkin seka kappaluku 
etta vaaleus pysyiva kaytannollisesti katsoen samoina. Huomionarvoista on, 
etta sen enempaa 50 % pidempi kasittelyaika kuin 15 astetta korkeampi l§m- 
potilakaan eivat tuoneet selvasti erottuvaa parannusta kokeen 7 tuloksiin. 

Koe 8, joka suoritettiin muovipussissa, vastaa lahinna koetta 1, johon nahden 
ainoana erona klooridioksidin sekoitustavan iisdksi on se, etta kokeessa 
kaytetty kasittelyaika, 45 minuuttia, on kineettisen teorian lampotilassa 60 
astetta suoritettavalle dioksidikSsittelylle antama aika. Lopputulokset nSyttavat, 
etta kappaluku jaa vahan heikommaksi kuin keksintGmme mukaista menetel- 
maa soveltavissa kokeissa 1 - 7. Vaaleudessa paastaan keskimaarin samaan 
kuin keksintoamme simuloivissa kokeissa. 

Yhteenvetona tuloksista havaitaan, etta kemikaali (klooridioksidi) saadaan voi- 
makasta sekoitusta hyvaksikayttaen kulumaan loppuun kineettista mailia huo- 
mattavasti iyhyemmassa ajassa ja alle 85 - 90 **C lampdtilassa suoritetussa 
koesarjassa laatutappiot vlskositeetiiia (scan standardimenetelmd) mitattuna 
eivat ole merkittavia ja johtuvat paaosin laboratoriolaittelssa esiintyvasta pitkit- 
tyneesta sekoituksesta. 

Esimerkki 2 

Esimerkin 1 kokeissa 1-7 kaytettyyn laboratorioreaktoriin syCtetliin 130 g 
sakeudeltaan 10 % olevaa massaa, jonka kappaluku oli 39,7. Taman massan 
joukkoon annosteltiin klooriaioksidia 60 kg/adt, sekoitettiin hyvin ja reaktion 
annettiin jatkua kolmen minuutin ajan 60 °C lampotilassa. Taman jaikeen mas- 
sasta maaritettiin klooridioksidijaama, joksi saatiin 0.2 kg/adt. Toisin sanoen yli 
50 % aiemman esimerkin kokeissa kaytettya dioksldlmaaraa suurempi dloksidl- 
annos kului kaytanndllisesti katsoen kokonaan kolmessa minuutissa. 

Esimerkin 2 kokeen perusteella on odotettavissa, etta teollisessa mittakaavassa 
pystytaan hyvin kasittelemaan ruskeaa massaa jopa luokkaa 70 - 80 kg/adt 
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olevilla maarilia klooridioksidia alle 90 °C lampotilassa. ja saattamaan deligni- 
fiointi olennaisesti paat6kseen alle kymmenessa minuutissa. edullisesti muu- 
tamassa minuutissa. Toisin sanoen edelia viitattuun kineettiseen malliin verrat- 
tuna selviydytaan noin kymmenesosassa mallin antamasta ajasta. Kayt#nn6ssa 
tama on suoraan siirrettavissa reaktioastian kokoon. joksi nykyisen suuri- 
kokoisen tomin sljasta riittaa mahdollisesti pelkka putkireaktori. 

Keksinnen eraan edullisen suoritusmuodon mukaisen kasittelyastian, joka jois- 
sakin tapauksissa voi olla pelkka putki, lopussa tai jSlkeen on kemikaalijaan- 
nosta mittaava anturi. Kun kemikaalien annostus on tehty massan ligniinipi- 
toisuuden ja vaaleusindikaattorin avulla, kemikaalien jaannoksen avulla 
saadetaan prosessin lampotila sellaiseksi. etta koko kemikaaliannos saadaan 
kulutettua massasuspensiossa kasittelyastian koon ja linjan tuotannon 
maaraamassa kasittelyajassa. 

Edelia kuvatussa saatotavassa lampotila on aktiivinen parametri kemikaalien 
kulutuksen varmistamiseksi ja kasittelyajan optimoimiseksi. Taman keksinnSn 
mukaisessa prosessissa voidaan tehda nain, koska viive kemikaalien sekoi- 
tuksen ja prosessin paattymisen valilla on lyhyt. Koska kemikaalien sekoitus on 
tutkimustemme mukaan prosessin kannalta oleellinen osa nopean reaktion 
varmistamista. on prosessi varustettu yhdelia tai useammalla tehokkaalla kemi- 
kaalisekolttimella. Siten kemikaalit on mahdollista sekolttaa esimerkiksi kahden 
perakkain putkilinjaan asennetun sekoittlmen avulla. 

Keksintemme eraan jatkosuoritusmuodon oleelllsena osana on prosessin oh- 
jaaminen lampStilalla siten. etta koko prosessin annetaan olla kosketuksissa 
kemikaalien kanssa vain niin lyhyen ajan. kuin on vaittamatOnta valkaisukemi- 
kaalien kulumisen kannalta. Tunnetussa tekniikassa prosessiolosuhteet on 
maaritelty niin varman paaile (lahinna jo useammassa yhteydessa aiemmin vli- 
tatun kineettisen mallin mukaisesti). etta kemikaali kuluu loppuun paljon ennen 
tomin huippua. ja loppuvaiheessa on jSijelia valkaisukemikaalllla kasltelty 
massa reaktiotuotteiden kanssa. Tama antaa mahdollisuuden massan laatutap- 



pioille, etenkin massan vaaleuden alenemiselle sivureaktioiden jatkuessa pit- 
kaan ennen massan valkaisuvaiheen paattymista eli massan joutumista pe- 
surille/puristimelle. Keksintomme mukainen menetelma antaa mahdollisuuden 
aktiivisesti saataa valkaisureaktio jatkumaan koko reaktorin viiveen ajaksi. 
mutta estaa sen jatkuminen tasolle, jossa valkaisukemikaali on jo loppunut ja 
jolloin laatutappioita alkaa syntya ilman valkaisukemikaalin antamaa positiivista 
valkaisuvaikutusta. 

Kuviossa 5 esitetaan keksinnon eraan edullisen suoritusmuodon mukainen 
laitteisto klooridioksidivalkaisuvaiheen Do suorittamiseksi. Siihen kuuluu 
korkeaintensiteettinen, edullisesti ns. fluidisoiva, sekoitin 30, jolla massan jouk- 
koon sekoitetaan klooridioksidia ja tarvittaessa joko happoa tai alkalia pH:n 
saatamiseksi sopivaksi. Sekoittimen 30 laheisyyteen dioksidivaiheen Do 
yhteyteen, edullisesti ennen sekoitinta 30, on jarjestetty lammitin, joka voi olla 
esimerkiksi suora tai epasuora hoyrylammitin 32. Kemikaalin sekoituksen ja 
Idmmityksen jaikeen massa ohjataan reaktioastiaan, eli kasittelytomlin 34. 
Tornin 34 jSlkeen massasta maSritetSdn jdamdmittauksella 36 klooridioksidi- 
jSSnnos, jonka peaisteella on mahdoilista, ja itse aslassa tarkoitus, keksinndn 
tassa suoritusmuodossa tarvittaessa sSStdd massan lampotllaa, edullisesti en- 
nen massan sydttOd ensimmaiseen sekoittimeen 30. Mikali massassa on diok- 
sidia jaljella reaktioastian 34 jdlkeen kohotetaan Idmpdtilaa Idmmittlmelld 32 ja 
tarkistetaan kasittelyvaiheen viiveen jSlkeen, onko dioksidia enSd jdljelia. Mikali 
dioksidi puolestaan on kulunut loppuun voidaan yrittaS alentaa ISmpStilaa 
kasitteiyajan tarpeen kasvattamiseksi. Talis toimenpiteelia on mahdoilista var- 
mistaa, etta koko kasittelyaika kSytetash hySdyllisen vaikaisureaktion suorit- 
tamiseen. Samalla minimoidaan se aika, jonka massa on kosketuksissa reak- 
tlotuotteiden kanssa. JSamSmittauksesta 36 massa virtaa tassS suoritusmuo- 
dossa toiselle sekoittimelie 38, jossa sydtetSdn uusi annos klooridioksidia ja tar- 
vittaessa pH:n sdat6dn tarvittavaa kemikaalia. Sekoittimen 38 yhteyteen on jdr* 
jestetty toinen Idmmitin 40, jolla on mahdoilista kohottaa toisen kdsittelyportaan 
ISmpotilaa, jos niin katsotaan tarpeelliseksi. TSmdn jSlkeen massa johdetaan 
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toiseen kasittelyastiaan eli -torniin 42. josta massa johdetaan edelleen pe- 
surille 44. 

Dioksidijaama mitataan eraan edullisen tavan mukaan siten. etta ikaankuin ta- 
voitearvona pidetaan jotakin pientS dioksidimaaraa, johon prosessia sSatamaila 
yritetaan paasta. Talloin saatoa ohjaavana arvona on suhteellinen jaannos eli 
tavoitearvon ja mittausarvon erotus. 

Lammitys voidaan tehda myos paitsi edella kuvatuilla hoyrylammitystavoilla 
kemikaalisekoituksen laheisyydessa lammittamalla massaa matalapainehoyrylla 
ennen massan pumppausta valkaisuvaiheeseen. Iammittam§lia laimentavaa 
suodosta tai lammittamSlia edellisen pesurin syrjayttSvaa pesunestetta. Kalkilla 
tavoln saadaan samankaltainen tulos. jos ISmpStilan mittaus on jarjestetty ja 
liitetty saatspiiriin. Siten lammitysmenetelma ei ole oleellinen. vaan lampdtilan 
saaddn tulee vain olla aktiivlnen ja lampetila tulee voida ssataa halutulle vSlille. 
Toisin sanoen jaamamittaukselta lahtdtietonsa saaya saat6 voi kohdistua paitsi 
iammoniahteena kSytettavSn hoyryn mSaraan. my6s laimennukseen kSytet- 
tavan suodoksen tai pesurin pesunesteen ISmmityksen tasoon. 

Edella kuvattuun laitteistoon ja erityisesti sen yhteydessa kSytettavaSn 
ssatdjaiiestelmaan liittyy edullisesti jonkinasteinen prosessori. joskin myos 
manuaalista s§§t6a voidaan kSyttaS. joka ohjaa klooridioksidijaanndksen pe- 
rusteella esimerkiksi lammittimeen 32 menevan h6yryn maaraS. SaatStapoja 
voidaan ajatella ainakin kaksi. Ensimmaisessa tavassa jaSmSmittauksen il- 
maisema klooridioksidi kasitellyssS massassa ainoastaan ohjaa enemmSn te- 
hoa massan lammitykseen. esimerkiksi enemmSn h6yrya lammittimeen. Jar- 
jestelmaan on edulllsta lisata viivekytkenta siten. etta dioksidilfiydos jaamamit- 
tauksessa aiheuttaa valitt6masti tietyn lammitystehon noston. jota pidetaan va- 
kiona ainakin valkaisuprosessin keston ajan niin. etta lammityksen aiheuttama 
muutos ehtii jaamamittaukselle saakka. Taman jaikeen jaamamlttauksen tulos 
arvioidaan uudelleen ja suoritetaan tarvittaessa muutoksia lammityksen tehoon. 



Toinen tapa on oikeastaan jatkoa edelliselle siina mielessa, etta lisattaessa 
saatojarjestelmaan jonkin verran logiikkaa, on jarjestelma mahdollista "opettaa'' 
saatamaan itseansa optimaalisesti. Toisin sanoen jarjestelman hakiessa edella 
kuvatulla tavalla optimaalisia lammityksen tehonlisaysarvoja suhteessa 

5 klooridioksidijaamaan on mahdollista tallettaa prosessorin muistiin "oikeaan 
osuneef klooridioksidijaama - tehonlisaysparit, jolloin jatkuvassa ajossa 
saatojarjestelma pystyy hoitamaan lammityksen ohjauksen nopeasti ilman 
"hakemista". Luonnollisesti jarjestelman "opetusvaiheessa" lammitystehon 
lisaykset tulee tehdS suhteellisen pienin portain. TSIIoin ei ole vaaraa siita, etta 

10 lampotilaa olisi nostettu liiallisesti, mika johtaisi siihen, etta valkaisureaktio lop- 
puisi liian aikaisin ja massa saisi liikaa aikaa reagoida valkaisureaktioiden reak- 
tiotuotteiden kanssa. 

Viela on mahdollista, jos niin halutaan tai katsotaan jatkokokeiden perusteella 
15 tarpeelliseksi ottaa huomioon saatologiikassa myos massan lampotila. Toisin 
sanoen lampotehon lisSys ei olisi alvan suoraan riippuvainen ainoastaan 
klooridioksidijaamasta, vaan myds Jonkin verran esimerkiksi lampotilan saSdSn 
jalkeisestd tai jSSmdmittauksen aikaisesta massan lampOtllasta. 

Kun edella kuvattua prosessilaitteistoa halutaan kSyttdd mahdoilisimman opti- 
maalisella tavalla, se toimii siten, etta ensimmSiseen kSsittelyportaaseen eii se- 
koittimelle 30 annostellaan klooridioksidia niin, ettS sen vakevyydeksi kurtusus- 
pensiossa tulee alle 2.5 g/l, edullisesti alle 2.0 g/l aktiivikloorina laskettuna. 
Useimmiten tSma annostelu voidaan suorittaa aivan laskennallisesti suhteessa 
massavirtaan, koska klooridioksidin kulkeutuminen vastavirtaan prosessia 
seuraavien pesuvaiheiden suodoksista on kSytannolliesti katsoen kokonaan 
estetty. Valkaisuvaiheen tomi tarkoittaa prosessimielessa sekoituksen jalkeista 
viivetta, joka voi olla myos esimerkiksi putki tai putken laajennus. Valkaisuvaihe 
ja sen jalkeinen viive on prosessissa mitoitettu tietylie tuotannolle, jolloin pro- 
sessin sSadettSvyyden kannalta on massan poistoyhteeseen edullisesti jarjes- 
tetty jaanndsmittaus, jonka perusteella voidaan ohjata, paitsi massan ISm- 
mitysta ennen reaktioastiaan sy6tt6a, myos syotettavSn klooridioksidin maarfla 
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niin, etta jaannos pysyy, eraan ajotavan mukaan, kSytannollisesti katsoen nol- 
lassa. Eraan toisen ajotavan mukaan tornin poiston jaannosmittauksella oh- 
jataan toiseen sekoittimeen syotettavan massan lampotilaa niin. etta, mikali en- 
simmaisessa tornissa massan joukkoon on jaanyt jonkin verran reagoimatonta 
dioksidia, ei jaannos toisen tornin jalkeen jaa haitallisen korkeaksi. 

Kuviossa 6 esitetaan viela keksinnon erSan toisen edullisen suoritusmuodon 
mukainen valkaisulaitteisto. Kuvion 6 suoritusmuoto poikkeaa kuviossa 5 esite- 
tysta suoritusmuodosta itse asiassa ainoastaan siina suhteessa, etta kuviossa 6 
prosessilaitteistoon kuuluu kolme perSkkaista kasittelytornia. Laitteistoratkaisu 
johtuu paaasiassa silta. etta Do vaiheessa voi olla tarpeen alentaa kappalukua 
eli massan ligniinipitoisuutta enemmSn kuin kahdessa tomlssa pystytfiSn saa- 
vuttamaan keksinnGn mukaisilla matalilla dioksidlvakevyyksilia. TSIIdin on 
jarkevaa jakaa klooridioksidiannos kolmeen olennaisesti saman suuruiseen 
osaan niin, etta dioksidivSkevyys kaikissa tomeissa pysyy alle edelia annetun 
raja-arvon ja toisaalta kemikaali saadaan kulumaan tasaisesti. 

Luonnollisesti on selvSa. etta yksinkertaisimmillaan monia keksinnon etuja saa- 
vutetaan jo laitteistolla. joka kSsittaa kuvion 5 esittamasta laitteistosta aino- 
astaan ensimmaisen reaktioastioan 36 massan laimennus- ja lammityslait- 
teineen 32. kemlkaalin syOttdlaittelneen 30. dioksidin jaannosmittauksineen 36 
seka pesulalttelneen 44. Taiiakin laitteistolla pystytaan optimoimaan massan 
kasittelyaika klooiidioksidilla sellaiseksi, etta massa ei joudu olemaan yhtaan 
liikaa tekemisissa reakliotuottelden kanssa. 

Siten on selvaa. etta keksinnOn mukainen valkaisuprosessi muuntuu kulloises- 
sakin tilanteessa tarvittavaan kappaluvun laskuun pelkastaan kasittelytomien 
maaraa muuttamalla. On muuten huomattava, etta. vaikka kyseessa nyt nayt- 
taisikin olevan laiteteknisesti kaliis ratkaisu, asia on taysi painvastainen. Jos 
lahdetaan siita. etta tekniikan tason mukaiset dioksidikasittelyt vaativat 0.6 - 1 
tunnin kasittelyaikoja. oli ne suoritettava suurikokoisissa muuratuissa valkaisu- 
torneissa. Tiilimuurattu tomi. tavanomatsen metallisen tornin sijasta. vaaditaan 



klooridioksidin voimakkaan syovyttavyyden takia. Nyt kuitenkin, kun kyseessa 
voi olla vain noin luokkaa 1-10 minuuttia oleva kasittelyaika tullaan toimeen 
olennaisesti pienemmalla kasittelyastialla, joka voisi olla vaikkapa lasikuituinen 
tai standardiputkesta valmistettu, aikaisempiin torniratkaisuihin verrattuna, pi- 
5 enehko sailio, jonka valmistuskustannukset samoin kuin myos rakennus, asen- 
nus, eristys ja instrumentointikustannukset ovat ainoastaan murto-osa tekniikan 
tason mukaisten muurattujen tornien vastaavista kustannuksista. 

Kun massan reaktiot voidaan suorittaa kaytannallisesti katsoen yhdessa sul- 
10 jetussa tilassa aina pesulaitteelle asti, on prosessissa silloin eliminoitu kaasu- 
maiset emissiot, ja siten tunnetun tekniikan mukaisissa vaiheissa kaytossa 
olevia hOnkien kerailyjarjestelmia ei tarvita. Tama saastaa investointikustan- 
nuksia, mutta on myos ilmansuojelullisesti edullinen ratkaisu. 

15 Kuten edella esitetysta huomataan, on kehitetty uudenlainen tekniikan tason 
mukaisten menetelmlen ja laitteistojen haittapuolia ja ongelmia poistava ja rat- 
kaiseva klooridioksidivalkaisumeneteimd ja -laitteisto, jolle ominaiset piirteet 
kayvat ilmi oheisista patenttivaatimuksista. Siten on selvaS, etta edella on vain 
esitetty muutamia keksinnOn edulllsia suoritusmuotoja, joilla ei millaan muotoa 

20 haluta rajoittaa keksinnon suojapiiria vaatimuksissa esitetystd. 
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PATENTTIVAATIMUKSET 



1 Menetelma massan k^sittelemiseksi, jossa menetelmSssa keitosta tai 
happivaiheesta tai otsonikasittelysta tulevan massan joukkoon sekoitetaan 
klooridioksidia, tunnettu siita, etta klooridioksidin vakevyys on olennaisesti 
kautta koko kasittelyn massan nestefaasissa alle 2.5 g/l. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmS, tunnettu siita, etta 
klooridioksidivaihie suoritetaan useammassa portaassa, joissa kussakin 
klooridioksidin vSkevyys pidetasn alle 2.5 g/l. 

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
klooridioksidin sekoituksen jaikeen massa johdetaan reaktioastiaan, jonka lo- 
pussa tai jonka jaikeen massasta maaritetaan klooridioksidin jaannSspitoisuus. 

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta joko 
ennen klooridioksidin sekoitusta, sen yhteydessa tai sen jaikeen massan lam- 
potilaa saadetaan klooridioksidin jaannCspitoisuuden funktiona. 

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kasittelyastian lopussa tai kasittelyastian jaikeen massasta maaritetaan 
klooridioksidijaama. 

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta diok- 
sidijaanndsta kaytetaan saatamaan jotakin valkaisureaktion nopeuteen vaikut- 
tavaa parametria, kuten esimerkiksi lampOtllaa, painetta tai sekoittimen py6rin- 
tanopeutta. 

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta diok- 
sidijaannOsta kaytetaan saatamaan massan lampotilaa, jolloin massaa lam- 
mitetaan joko ennen klooridioksidin sekoittamista, sen aikana tai sen jaikeen. 



8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta lam- 
potilaa saatamalla ohjataan klooridioksidin valkaisureaktio kestamaan olennais- 
esti sekoittimelta kasittelyastian poistoon kestavan viiveen ajan. 

5 S. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kasittely 
suohtetaan useassa kasittelyportaassa. 

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kasittel- 
yaika kussakin kasittelyastiassa eli kussakin kasittelyportaassa on alle 10 

10 minuuttia, -lampotila valilla 40 - 90^C ja pH valilla 1 .6 - 5.5. 

1 1 . Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta diok- 
sidivaihe on kaksiportainen, jolloin klooridioksidia annostellaan kumpaankin 
kasitteiyportaaseen noin 5 -25 kg/adt. 

15 

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kasiteltava massa on keiton jaikeen lajiteltua ja pestya tai lajiteltua, pestya ja 
happivalkaistua tai lajiteltua, pestya ja otsonikasiteltya massaa. 

20 13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma. tunnettu siita, etta ky- 
seinen dioksidikasittely on voimakkasti ligniinia poistava valkaisuvaihe Do- 

14. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta diok- 
sidin sekoituksessa massan joukkoon kaytetaan korkeaintensiteettista se- 
25 koitinta, ja etta kaytettavaiia voimakkaalla sekoituksella kompensoidaan lam- 
potilaa. jolloin dioksidikasittely suoritetaan tavanomaista matalammassa lam- 
potilassa. 
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(57) Tiivistelr^j^ 



Esilla olevan keksinnon kohteena on me- 
netelma massan kasittelemiseksi. Erity- 
isen hyvin keksinnSn mukainen mene- 
telma soveltuu kemiallisen massan 
kasittelemiseen klooridioksidia hyvaksi 
kayttaen kasittelyvaiheessa, jossa on 
pystytty optimoimaan klooridioksidin 
kaytto. 



(Fig. 5) 
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